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Silicon wNc-r -. with thermo- or hydro- sensitive reversible or non-reversible crosslinldng nodes capable of being obtained by the 
reaction: (a) a linear or cyclic polydiorganosiloxane (P) with at least one alkenyl function bound to silicon by an Si-C- bond, with at least 
one hydrocarbon compound (LH) beariiig both a thiol function capable of chemically reacting with a pdydiorganosfloxane (P) alkenyl 
function and at least one hydrogen bond generating grouping, or (b) a linear or cyclic polydiorganosilQxane (P) having at least one thiol, 
primary amine or secondary amine function bound to siKcium by an Si-C- function, with at least one hydrocarbon compound (LH) bearing 
bom an alkenyl function capable of reacting chemically with a thiol, polydiorganosiloxane (P), primary amine or s econ dar y amine function 
and at least one hydrogen bond generating grouping. The resins of the invention can be used as adhesives or in the preparation of adhesives. 

(57)Abrege 

"Resines" silicones presentant des "oceuds de reticulation" thermo- ou hydro- scnsiblcs, lerersibies ou non, susceptibles d'etre obtenues 
par reaction: - (a) d'un polydiorganosiloxane (P) lmeaire ou cycHque presentant au moirts une fonction akenyle free au siHcium par une 
liaison Si-C-, avec au moins un compost hydrocarbon^ (LH) portant a la fois une fonction thiol susceptible de icagir cMrmquement 
avec une fonction alcenyle du polydiorganosiloxane (P) et au moins un groupement generateur de liaison bydrogene; - ou (b) d'un 
polydiorganosiloxane (P) lineaire ou cycliaue presentant au moins une fonction thiol, amine primaire ou amine secondatre, fonctkm fiee 
au silicium par une liaison Si-C- V avec an moins un compose* hydrocarbone (LH) portant a la fois une fonction alcenyle susceptible de 
reagir chimiquement avec une fonction thiol, amine primaire ou amine secondaire du polydiorganosiloxane (P) et au moins un groupement 
gerterateur de liaison hydrogene. EUes peuvent fitre vtilfgfr^ comme adhftsifs ou pour la confection d'adhesifs. 
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RESINES SILICONES A NOEUDS DE RETICULATION 
THERMO- OU HYDRO- SENSIBLES, REVERS1BLES OU NON 

La pr&sente invention a pour objet des "rdsines* silicones pr6sentant des "noeuds 
5 de reticulation' thermo- ou hydro- sensibles, rfeversibles ou non, *noeuds s form6s par 
association de groupements donneurs et de groupements accepteurs d'hytfrog&ne ; 
lesdites rdsines peuvent §tre utilises notamment comme adh§sifs ou pour ia confection 
d'adhfesifs. 

Seion flnvention, il s'agit de "r§sines" silicones pr6sentant des "noeuds de 
10 reticulation" thermo- ou hydro- sensibles, rdversibles ou non, lysines susceptibles d'fitre 
obtenues par reaction : 

- (a) d'un polydiorganosiloxane (P) lineaire pr6sentant en extr6mit6(s) de chaine 
et/ou dans la chaine au moins une fonction alc6nyle Ii6e au silicium par une liaison Si-C- 
ou d'un polydiorganosiloxane (P) cyclique prdsentant au moins une fonction alc6nyle 

15 Ii6e au silicium par une liaison Si-C-, avec au moins un compost hydrocarbon^ (LH) 
portant & la fois une fonction thiol susceptible de r6agir chimiquement avec une fonction 
alcdnyle du polydiorganosiloxane (P) et au moins un groupement g6n6rateur de liaison 
hydrog&ne ; 

- ou (b) d'un polydiorganosiloxane (P) lin§aire pr6sentant en extr6mK6(s) de 
20 chaine et/ou dans la chaine au moins une fonction thiol, amine primaire ou amine 

secondaire, fonction Ii6e au silicium par une liaison Si-C- ou d'un polydiorganosiloxane 
(P) cyclique prdsentant au moins une fonction thiol, amine primaire ou amine 
secondaire, fonction Ii6e au silicium par une liaison S-C-, avec au moins un compost 
hydrocarbon^ (LH) portant k la fois une fonction alc6nyie susceptible de r6agir 

25 chimiquement avec une fonction thiol, amine primaire ou amine secondaire du 
polydiorganosiloxane (P) et au moins un groupement g6n6rateur de liaison hydrog6ne. 

Parmi les polydiorganosiloxanes lin§aires ou cyciiques (P) pouvant fttre mis en 
oeuvre on peut citer ceux constituds de motifs semblables ou diff6rents de formule (I) 
RaXbSiO^^ (I) 

30 formule dans laquelle 

- les symboles R semblables ou diff6rents repr6sentent un groupe alkyle en Cf-Cs ou 
un groupe ph6nyle 6ventuellement substitu6 ; 

- les symboles X represented un groupe alc6nyle en C2-C12 ou une fonction thiol, 
amine primaire ou amine secondaire, Ii6e au silicium par une liaison Si-C ; 

35 -aest6gal&1,2ou3; 
-best6galft0ou 1, 
avec a+k = 2 ou 3, 
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le nombre de motifs de formule (I) dans iaquelle I'atome de silicium porte un groupe ou 
une fonction X 6tarrt tel que ledit polyorganosiloxane (P) contienne de 0.5 groupe ou 
fonction X pour 1000 atomes de silicium & 100 groupes ou fonctions X pour 100 atomes 
de silicium , et de preference de 0,8 groupe ou fonction X pour 1000 atomes de silicium 

5 k 1 00 groupes ou fonctions X pour 1 00 atomes de silicium. 

A titre d'exemple de groupe ou fonction X on peut citer 
. les groupes alc6nyle tels que vinyle, 3-but6nyle, 5-hex6nyle, 9-d§c6nyIe, allyle ... 
. les fonctions thiol du type -(CH 2 ) X -SH, avec x pouvant aller de 1 k 10 
. les fonctions amine primaire ou secondaire du type -(CH 2 ) y -NH2 ou -(CH 2 )y -NHR\ 

1 0 avec y pouvant aller de 1 & 10 et FT reprfesentant un radical alkyle ou aryle en C^-Ce- 

Comme exemple de polydiorganosiloxanes (P) pouvant fetre mis en oeuvre, on 
peut mentionner ceux de fonmules 
[(SiRXO) m -(SiR 2 0) m J 
R 3 SiO - (SiR 2 0) n - (SiRXO) rf - SiR 3 

1 5 XR2SiO - <SiR 2 0) p - (SiRXO) p « - SiR 2 X 
R 3 SiO - (SiR 2 0) p - (SiRXO) p . - SiR 2 X 
R 3 SiO-(SiX 2 0)p-SiR3X 

ou R et X ont la definition donnfce ci-dessus, avec m de I'ordre de 1 k 4 ; ml de Tordre de 

0 k 3 ; n de I'ordre de 0 k 1 200 ; nl de I'ordre de 1 k 1 200 ; u et £ de I'ordre de 0 k 1200. 
20 On peut citer tout particulidrement les 

. polymercaptopropylm6thyisiloxanes 

. potyvinylmSthylsiloxanes 

. t&travinyldim6thyldisiloxane 

. divinytt6tram§thyidisi!oxane 
25 . divinyldiph6nyldim6thyldisiloxane 

. copolymfcres m6thylmercaptopropykiim6thylsiloxanes 

. copolymfcres vinylm^thyi-dimdthylsiloxanes 

. m6thylvinylcyclosiioxanes 

Ledit composd hydrocarbon^ (LH) porte k la fois une fonction thiol ou alcdnyle 
30 susceptible de r6agir chimiquement avec une fonction X du polyorganosiloxane (P) et 

au moins un groupement g6n6rateur de liaison hydrog&ne. 

Les fonctions thiol ou alc6nyle peuvent avoir la m§me definition que celle donn6e ci- 
dessus k la fonction ou au groupe X. 

Parmi les groupements gen§raieurs de liaisons hydrogSne, on peut citer ceux 

35 comportantd s fonctions du type : 
O 

-C^ ; -NH2 ; -CO- ; -NH ; -N= ; -OH 

Comme exemple de compost hydrocarbon^ (LH) on peut citer les composes suivants : 
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. acide ailyioxy benzoique 

. 4-vinyIpyridine 

. acide mercaptosuccinique 

. 6-allyloxym6thyluracir 
5 . 6-mercaptomethyiuracil 

. 4,6 diamino-2 mercapto pyrimidine 

. acide allylaminobenzoique 

. acide 2-ac6tamidoacrylique 

. acide paraacryloylaminobenzoique 
10 .... v 

Parmi les composes hydrocarbon6s (LH) prefers, on^peut citer la N-ac6tyl L-cyst6ine. 
Selon la nature du compost hydrocarbon^ (LH), les r6sines faisant Tobjet de 

invention peuvent etre obtenues soft par reaction par voie radicalaire lorsque le 

compose hydrocarbon^ (LH) porta une fonction thiol Ou aicdnyle susceptible de r6agir 
15 respectivement avec une fonction alc6nyle ou thiol du polydiorganosiloxane (P), soft par 

reaction de Michael lorsque le corhpos6 hydrocarbon^ (LH) porte une fonction alc6nyle 

susceptible de r6agir avec une fonction thiol ou amine primaire ou secondaire du 

polydiorganosiloxane (P). 

Lorsqu'il s'agrt d'une reaction par voie radicalaire, les rgactifs (P) et (LH) peuvent 
20 etre mis en oeuvre selon des quantftds correspondent k un rapport molaire fonction 

alc6nyle (insaturation oiefinique) / fonction thiol (SH) de I'ordre de 0,5 k 1,2 f de 

preference de I'ordre de 0,6 & 1 . 

Cette reaction est amorc§e k I'aide cf un amorceur g§n6rateur de radicaux iibres tel que 
I'hydropdroxyde de cumdne, I'hydroperoxyde de tertiobutyle, i'hydrop&oxyde de 
25 diisopropylbenzene, le peroxyde de lauroyle, de benzoyle, de tert-butyle ... ; les 
azonitriles comme I'azobis-isobutyronitriie .... les rayonnements ultra-violets ... 
Celui-ci peut etre utilise k raison de 0,1 k 10 moles, de preference de 0,5 k 8 moles, 
pour 100 fonctions thiol. 

La reaction est r6alis6e k une temperature fonction de la cin6tique de decomposition 
30 des esp&ces radicalaires de Tamorceur choisi ; ladite temperature est au moins egale k 
celle de decomposition dudit amorceur. Celle-ci est choisie de fagon k corresponds k 
une duree de demi-vie de I'amorceur d'une dizaine cfheures ; elle est g6i6ralement de 
I'ordre de 40 A 130°C. 

Un solvant presentant une faible constante de transfert radicalaire est favorablement 
35 mis n oeuvre ; on peut citer notamment le tetrahydrofuranne, \f toluene, le 
cyclohexane, la N-m6thylpyrroIidone ... 

Lorsqu'il s*agit d'une reaction de Michael, les r6actifs (P) et (LH) peuvent etre mis 
en oeuvre selon des quantites correspondent k un rapport molaire fonction alcenyle 
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(insaturation oiefinique) / fonction thiol (SH) ou amine(NH2 ou NHR') de i'ordre de 0,8 k 
1 ,2 , de preference de I'ordre de 0,9 d 1 . 

La rdaction peut etre r6alis6e A une temperature de I'ordre de 25 & 1 00°C. 

A cdte de la liaison chimique form6e par reaction entre les fonctions r6actives du 
5 polydiorganosiloxane (P) et du compost hydrocarbone (LH), se torment des "noeuds de 
reticulation 11 par association physique de groupements donneurs et de groupements 
accepteurs de liaisons hydrogene, par exemple par association des groupements 
suivants 

-C=0-HCM> - 
10 -C=0 — HN- 
-C-OH - N< 
-N — HN- 

Lors de la phase d'association physique, lesdits groupements donneurs ou 
accepteurs de liaisons hydrogene peuvent etre port6s par le m6me motif ou par des 
15 motifs diff6rents d6riv6(s) du compose hydrocarbone (LH) ; lorsqull s'agit de motifs 
diff6rents ceux-ci peuvent etre fixes sur la mdme molecule de polydiorganosiloxane ou 
sur des molecules differentes de polydiorganosiloxane. 

II a ete constate que cette "reticulation" ou association physique form6e par les liaisons 
hydrogdne est thermo- et/ou hydro-sensible ; el!e est en effet detru'rte sous f effet de la 
20 temperature ou de I'eau, et peut dtre rdtablie dans certaines conditions. 

Les "resines" faisant I'objet de finvention peuvent etre utilisees comme adh6sifs, 
par exemple : 

- du type "hot melt" ; elles sont alors mises en oeuvre & une temperature sup6rieure au 
domaine thermique d'existence des liaisons hydrogdne, lesdites liaisons se formant lors 

25 du refroidissement ; 

- du type sensible £ la pression ; elles sont alors deposees sur des supports soupies 
(tels que acetate de cellulose, polyester ...) ; des forces cfadhesion Importantes sont 
creees par rapprochement desdits supports enduits avec une surface, et I6g6re 
pression ; ces forces cfadhesion se maintiennent £ fusage dans des plages de 

30 sollicitation et de temperature relativement importantes. 

Les exemples suivants sont donn6s & titre mdicatif et ne peuvent etre consid6r6s 
comme une limite du domaine et de I'esprit de I'invention. 



35 



Exemple 1 $ 

On met en solution dans du tetrahydrofuranne (THF) 

. du tetra(methytvinyl)cydotetrasiloxane, "potym6re (A)", de formule 
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CH 3 CH=CH 2 



CH3 / 
^Si 



\ 

Si 



CH 3 



CH=CH2 



^Si^ 



CH 3 



CH=CH2 



. de la N-acetyl-L-cysteine de formule 
^COOH 
HS-CH 2 — CH 

^ NHCOCH3 
. de I'azobisisobutyronitrile (AIBN) 
selon des quantites correspondent a un rapport molaire -CH=CH2 / SH de 1,2 et a 8 
moles d'AIBN pour 1 00 fonctions SH. 

Cette solution est chauffee a 65°C pendant 10 heures. Le produit obtenu est recup6re 
par precipitation dans Thexane puis seche sous vide pendant 24 heures. 
On obtient une poudre blanche soluble dans i'eau et qui se ramollit vers 40°C. 
L'analyse RMN 1 H dans le THF deuteri6 confirme la formule suivante. 



-0 CH 3 
SK 
/ N 



CH 2 -CH2-S-CH2<JH 



C-OH — 



">N-<>CH3 
H O — 



Le produit obtenu est remis en solution dans le THF (& raison de 1 ,4 mg de produit / ml 
de THF) et on ajoute des quantites croissantes d'eau en suivant la density optique de la 
solution ainsi obtenue, par spectrograph UV. 

On constate que le spectre d'absorption demeure pratiquement inchang6 jusqu'& 6% en 

poids rfeau introduite par rapport & la r6sine silicone pr6par6e. 

Au de& de 6% en poids, la bande d'absorption est brusquement ti6plac6e vers les 

faibles longueurs cfonde ("dfeplacemerrt hypsochrome") et n'6voiue pratiqu ment plus 

lorsque firrtroduction d'eau est poursuivie (jusqu'& 22% en poids). 

Cette observation s'mterpr&e comme suit : les molecules cfeau entrent en competition 

avec les groupements N-ac6tytcysteine pour la formation de liaisons hydrog&ne. Les 

liaisons entre les groupements cysteine sont maintenues jusqu'A une certaine teneur en 
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au et sont brutalement detruites au-dessus de ce seuil, qui se situe ici aux environs d 
6% en poids d'eau. 

Exemple2 

5 On repete Foperation decrite a I'exemple 1 en mettant en oeuvre comme "polymere (A)" 
du divinyldiphenyidimethyidisiloxane de formule 



10 



CH 3 * 
H2C=CH- Si — O — Si — CH=CH 2 
* CH 3 



Les quarrtites de reactifs mises en oeuvre correspondent a un rapport molaire -CH=CH2 
/ SH de 1 ,0 et a 5 moles d'AIBN pour 1 00 fonctions SH. 

La reaction est effectuee dans le THF a 65°C pendant 10 heures. Le produ'rt obtenu est 
15 recupere par evaporation du THF sous vide. 

On obtient une poudre blanche qui se ramollit vers 40°C. 

L'analyse RMN 1 H et 13 C dans le THF deuterie montre les deplacements chimiques 
suivants : 



20 



25 



- HO-C 



CH 3 



* 

1 



3 HC v ^CH-CH^HgC-CH — Si - O — Si — CHg-C Hg-S-CH^ 



30 



Vn 



H(1) : 1,1 (triplet) 
H(4) : 4,7 (quadruplet) 
H(8) : 10,6 (massif) 
C(1) : 18.1 
C(4) : 52,1 



CH 3 



H(2): 2,6 (triplet) 
H(5) : 6,9 (doublet) 
H(9) : 7,4-7,5 (multiplet) 
C(2):27.5 C(3):33,6 
C(6): 173,5 C(7):22,5 



^ .COU- 
CH e % 
"^N-C-CHq 



H(3) : 3,0 (massif) 
H(7) : 2,0 (singulet) 



C(8) : 172 



35 



Exemple 3 

On repete f operation decrite a Cexemple 1 en mettant en oeuvre comme polymere (A) 
un copolymere vinylmethyldimfithylsiloxane 20/80 de formule 
CH 3 



(CH3) 3 Si-0 f-.Si — O 

[ch 3 



0,8 



CH 3 
■ Si —O 
CH 



^1 




0.2 


1000 



• Si (CH^ 
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Les masses molaires du polymere (A) determinees par chromatographie d'exclusion 
sterique (GPC) dans le THF sont les suivarrtes 
Mn = 7.9.10 4 Mp = 1.7.105 

Les quantites de reactifs mises en oeuvre correspondent a un rapport molaire -CH=CH2 
5 / SH de 1 ,2 et a 1 0 moles d'AI BN pour 1 00 f onctions SH. 

La reaction est effectuee dans le THF a 65°C pendant 1 2 heures . 

Apres refroidissement, le produit obtenu est recupere par precipitation dans I'eau 

distillee. II est ensuite seche sous vide pendant 24 heures. 

L'analyse RMN 1 H et 13 C dans le THF deuterie montre les deplacements chimiques 
10 suivants 



Si (CH3) 3 



15 



20 



CH3-Si-CH 3 

? i ^ c " OH — 

CH3-S-CH2<:H2-S-CH2<5H $ 

' — \N-C-CH3 



J 



1040 



it 



v. 



o — 



Si (CH3) 3 



H(1): 1,0 (triplet) 
25 H(4): 4,8 (massif) 
C(1):20,6 
C(6.8) : 173.9 



H(2) : 2,7 (triplet) 
H(5) : 7,6 (massif) 
C(2):29,1 
C(7):23.9 



H(3) : 2,9-3,1 (doublet dedouble) 

H(7) : 2,0 (singulet) H(8) : 7,7 (massif) 

C(3):36.1 C(4):54,1 



Exemple 4 

30 On repete ('operation decrite a I'exemple 1 en mettant en oeuvre comme 'polymere (A)" 
le poiymercaptopropylmethylsiloxane de formula 



35 



CH 3 

(CH3) 3 SiO -I- Si - O 
fcH 2 )3 
SH 



Si (CH^ 



30 



et comme compose hydrocarbone (LH) du 6-allyioxymethyiuracil de formula 
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CH2=CH-CH2-0-CH 2 ^. 
5 \N^O 

H 

Les quantites de r6actifs mises en oeuvre correspondent a un rapport molaire -CHsChfe 
/ SH de 0,6 et a 8 moles d'AIBN pour 1 00 fonctions SH. 
La reaction est effectuee dans le THF a 65°C pendant 1 0 heures. 
10 Apres purification par precipitation dans Pettier ethyiique, on recupere une poudre 
blanche ; le rendement est de 64%. 

Le polymere obtenu comporte 50% de motifs derives de Curacile allylique. 

L'analyse RMN 1 H dans le THF deuterie morrtre ies deplacements chimiques suivants 

15 Si (CH3) 3 

6 



CHy Si-CH 2 -CH2^H2-S-CH2-CH?CH2-<>CH2 



20 




0,5 



CH3- S1-CH2-CH2-CH2SH 



25 



0,5 



30 

Si(CH3> 3 

H(1 ) : 0,8 (massif) H(2,5) : 1 ,7-2,0 (massrO H(3,4) : 2,7-2.9 (massif) 

H(6) : 3.7 (massif) H(7) : 4,3 (singulet) H(8) : 5,6 (singulet) H(9) : 10,3 (massif) 



30 



Exemple 5 

On prepare une solution dans i'acetone contenant 20% en poids du produit prepare a 
I'exemple 3. 

Cette solution est deposee a I'aide d'une barre de MEYER sur un support n polyester 
35 TERPHANE® (commercialise par RHONE-POULENC) de 20um ^epaisseur ; 
I'epaisseur de solution deposee est de 10um. • " 

On laisse le support ndu'rt secher a la temperature ambiante pendant 24 heures. 
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Testde pelage 

Le complexe obtenu est contrecolie sur deux diff6rents types de substrate, en verre 
d'une part et en polyethylene d'autre part, par trois passages successifs d'un rouleau de 
1 ,5 kg suivis d'une mise en pression C^Og/cm 2 ) pendant 24 heures puis d'une relaxation 
5 de 24 heures. 

L'assemblage obtenu est ensuite s6par6 par pelage k 180°C, les vitesses de separation 

variant de 0,3 k 500 mm/mn. 

Les resultats obtenus figurent au tableau 1 . 

10 

Test d'adh6sion instantan6e sans contrainte Ctack*) 

Le complexe produit de I'exemple 3 / support en TERPHANE® est mis en contact avec 
le roulement k billes en acier d'un palpeur. La mesure est effectu6e k I'aide d'un 
1 5 p6gom6tre ; la Vitesse de separation est choisie egale k 1 0 mm/mn. 
Les resultats figurent au tableau 1 . 

(la preparation et la separation des assemblages sont r6alis6es k 22°C en atmosphere 
contrdl6e k 55% d'humidit§ relative) 



20 Exemple6 

La poudre de I'exemple 1 est d6pos6e sur deux types de substrats diff6rents (verre et 
polyethylene), qui sont contrecoll6s sur un film en TERPHANE® de 20pm d*6paisseur, k 
I'aide cfune presse (k 60°C pendant 5 minutes) ; repaisseur de produit depose est de 
250 pm. 
25 Test de pelage 

L'assemblage obtenu est s6par§ 24 heures aprds, par pelage k 180°C, les vitesses de 
separation variant de 0,3 k 500 mm/mn. 
Les resultats obtenus figurent au tableau 1 . 

(la preparation et la separation des assemblages sont r£alis6es k 22°C en atmosphere 
30 contrdiee k 55% d'humidite relative) 

Les resultats d'adhfesion des produits des exemples 1 et 3 sont compares k ceux cfun 
adhesif classique sensible k la pression (PSA) mis en oeuvre dans les mfimes 
conditi ns. Cet adhesif st un melange d'une huile polydiorganosil xane de masse 
35 molaire de Tordre de 500 000 et d'une r6sine silicone constitute d motifs Me3 SiO-|/2 et 
de motifs SiO^. 
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TABLEAU 1 



adnesit 


de I'exemple 2 


PSA 


de I'exemple 3 


pelage 


force de separation en N pour un ruban de 1 cm de large 


suostrat 


verre 


PE* 


verre 


PE* 


verre 


PE* 


Vitesse de separation 














500 mm/mn 


6.55 


0.14 


3,3 


2.34 


** 


trds faible 


100 mm/mn 


4,9 


0,4 


2,6 


1.7 


** 


trds faible 


10 mm/mn 


1.4 


1.7 


1,9 


0.9 


** 


tr6s faible 


0,3 mm/mn 


0,02 




1,09 


0,21 


** 


trSs faible 




** : ne se separe pas 








tack 


force de tack en N pour un ruban de 1 cm de large 


vitesse de separation 














10 mm/mn 




1,12 


1.18 







PE* : poly§thyl6ne 
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REVENDICATIONS 

1) "R6sines* silicones pr6sentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
sensibles, rgversibles ou non, caract6ris6es en ce qu'elles sont susceptibles cfdtre 

5 obtenues par reaction : 

- (a) d'un polydiorganosiloxane (P) Iin6aire pr6sentant en extr6mit£(s) de chaTne 
et/ou dans la chaTne au moins une fonction aic6nyle Itee au silicium par une liaison Si-C- 
ou d'un polydiorganosiloxane (P) cyclique prdsentant au moins une fonction alcfinyle 
li§e au silicium par une liaison Si-C-, aveo au moins un compost hydrocarbon^ (LH) 

1 0 portant & la fois une fonction thiol susceptible de r6agir chimiquement avec une fonction 
alc£nyle du polydiorganosiloxane (P) et au moins un groupement g6n§rateur de liaison 
hydrogdne ; 

- ou (b) d'un polydiorganosiloxane (P) Iin6aire pr6sentant en extr6mrt6(s) de 
chaTne et/ou dans la chaTne au moins une fonction thiol, amine primaire ou amine 

15 secondaire, fonction lide au silicium par une liaison Si-C- ou d'un polydiorganosiloxane 
(P) cycflque pr6sentant au moins une fonction thiol, amine primaire ou amine 
secondaire, fonction Ii6e au silicium par une liaison Si-O, avec au moins un compost 
hydrocarbon^ (LH) portant & la fois une fonction alc6nyie susceptible de r6agir 
chimiquement avec une fonction thiol, amine primaire ou amine secondaire du 

20 polydiorganosiloxane (P) et au moins un groupement g&n§rateur de liaison hydrog&ne. 

2) "R6sines" silicones pr§sentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
sensibles, r6versibles ou non, selon la revendication 1, caract6ris6es en ce que le 
polydiorganosiloxane Iin6aire ou cyclique (P) est constitu6 de motifs semblables ou 

25 diff6rents de formule (I) 

RaXbSiO (4 ^bV2 <•> 
formule dans laquelle 

- les symbotes R semblables ou diff6rents repr&entent un groupe alkyle en C^-Cq ou 
un groupe ph6nyle 6ventuellement substitu6 ; 
30 - les symboles X repr6sentent un groupe alc6nyle en C2-C12 ou une fonction thiol, 
amine primaire ou amine secondaire, li£e au silicium par une liaison Si-C ; 
-aest6gal&1, 2ou3 ; 
-fcestfigal AOou 1, 
aveca+fc=2ou3, 

35 le nombre de motifs de formule (I) dans. laquelle I'atome de silicium porte un groupe u 
un .fonction X 6tant tel que ledit polyorganosiloxane (P) c ntienne de 0,5 groupe ou 
fonction X pour 1000 atomes de silicium & 100 groupes ou fonctions X pour 100 atomes 
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de silicium a et de pr6f6renc de 0,8 group ou fonction X pour 1000 atomes d silicium 
£ 1 00 groupes ou f onctions X pour 1 00 atomes de silicium. 

3) "R6sines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
5 sensibles, reversibles ou non, selon la revendication 2), caracterisees en ce que le 
groupe ou fonction X est un groupe vinyle, 3-but6nyle, 5-hex6nyle, 9-d6c6nyie, allyle 
une fonction -(CH 2 ) X -SH, avec x allant de 1 410, une fonction -(CH 2 ) y -NH 2 ou -(CH2)y 
-NHR\ avec y allant del &10et R' repr6sentant un radical alkyle ou aryle en C t -C 6 . 

10 4) "R6sines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 

sensibles, reversibles ou non, selon la revendications 2) ou 3), caracterisees en ce que 

le polydiorganosiloxane (P) a pour formule 

[(SiRXO) m -(SiR 2 0) m 4 

R 3 SiO - (SiR 2 0) n - (SiRXO) rf - SiR 3 
1 5 XR 2 SiO - (SR20)p - (SiRXO) p . - SiR 2 X 

R 3 SO - (SiR20) p - (SiRXO) p . - SiR 2 X 

R3SiO-(SiX20)p-SiR3X 

avec m de I'ordre de 1 4 4 ; ml de I'ordre de 0 & 3 ; n de I'ordre de 0 4 1200 ; n! de I'ordre 
de 1 £ 1200 ; b et al de I'ordre de 0 & 1200. 

20 

5) "R6sines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
sensibles, reversibles ou non, selon Tune quelconque des revendications 1) 4 4), 
caracterisees en ce que ia fonction alcdnyle ou thiol du compose hydrocarbone (LH) est 
un groupe vinyle, 3-but6nyle, 5-hex6nyle, 9-d6cenyie, allyle .... une fonction -(CH 2 ) X -SH, 

25 avec * allant de 1 & 10. 

6) "Resines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
sensibles, reversibles ou non, selon Tune quelconque des revendications 1) & 5), 
caracterisees en ce que les groupements generateurs de liaisons hydrogene du 

30 compose hydrocarbone (LH) , sont des fonctions 
J> 

-C^ ; - NH 2 ; -CO- ; -NH ; -N= ; -OH 

N OH 

35 7} "Resines" silicones presentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 

sensibles, reversibles ou non, selon rune quelconque des revendications 1 £ 6), 
caracterisees en ce que compose hydrocarbone (LH) est la N-acetyl L-cysteine, facide 
allyloxy benzoique, la 4-vinylpyricfine, Facide mercaptosuccinique, le 6- 
altyloxymfethyluracil, 6-mercaptomethyluracil, le 4,6 diamino*2 mercapto pyrimidine, 
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I'acide allylaminobenzolque, I'acide 2-acetamidoacrylique, I'acide paraacryloyl- 
aminobenzoique. 

8) "R6sines" silicones pr6sentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
5 sensibles, reversibles ou non, selon I'une quelconque des revendications 1) & 7), 

caracterisees en ce qu'elles sont obtenues par reaction par voie radicalaire tofsque le 
compost hydrocarbon^ (LH) porte une fonction thiol ou alc6nyle susceptible de r6agir 
respectivement avec une fonction alc6nyle ou thiol du polydiorganosiloxane (P), ou par 
reaction de Michael lorsque le compose hydrocarbon^ (LH) porte une fonction alc6nyle 
10 susceptible de rdagir avec une fonction thiol ou amine primaire ou secondaire du 
polydiorganosiloxane (P). 

9) "R6sines" silicones pr6sentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
sensibles, reversibles ou non, selon la revendication 8), caracterisees en ce que pour 

15 une reaction par voie radicalaire, les r6actifs (P) et (LH) sont mis en oeuvre selon des 
quantites correspondant k un rapport molaire fonction ate6nyle (insaturation oiefinique) / 
fonction thiol (SH) de Tordre de 0,5 £ 1 ,2 , de preference de Tordre de 0,6 k 1 . 

10) "Resines" silicones pr6sentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
20 sensibles, reversibles ou non, selon la revendication 8) ou 9), caracterisees en ce que la 

reaction par voie radicalaire est amorc6e & I'aide d'un amorceur g6n6rateur de radicaux 
libres. 

11) "Resines" silicones pr6sentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro- 
25 sensibles, reversibles ou non, selon la revendication 10), caracterisees en ce que ledit 

amorceur g6n6rateur de radicaux libres est rhydropdroxyde de cumene, l'hydrop6roxyde 
de tertiobutyle, l'hydrop6roxyde de dOsopropylbenzene, le p&roxyde de lauroyie, de 
benzoyle, de tert-butyle, I'azobis-isobutyronitrile, ies rayonnements ultra-violets. 

30 12) "Resines" silicones pr6sentant des "noeuds de reticulation" thermo- ou hydro 

sensibles, reversibles ou non, selon la revendication 11), caracterisees en ce que ledit 
amorceur g§n6rateur de radicaux libres est utilise & raison de 0,1 A 10 moles, de 
preference de 0,5 £ 8 moles, pour 1 00 fonctions thiol. 

35 13) "Resines" silicones pnfesentant des "noeuds de reticulation' thermo- ou hydro- 

sensibles, reversibles ou noh, selon la revendication 8), caracterisees en ce que pour 
une reaction de Michael, les rtectifs (P) et (LH) sont mis en oeuvre selon des quantites 
correspondant £ un rapport molaire fonction alc6nyle (insaturation oiefinique) / fonction 
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thiol (SH) ou amine(NH2 ou NHR') de rordre de 0,8 A 1,2 , d preference de rordre de 
0,9*1. 



14) Proc6d6 de preparation de "r6sines" silicones pr6sentant des "noeuds de 
5 reticulation" thermo* ou hydro- sensibles, rfeversibles ou non, par reaction : 

- (a) d'un polydiorganosiloxane (P) Iin6aire pr6sentant en extr6mit6(s) de chaTne 
et/ou dans la chaTne au moins une fonction alc6nyle Ii6e au silicium par une liaison Si-C- 
ou d'un polydiorganosiloxane (P) cyclique presentant au moins une fonction alc6nyle 
liee au silicium par une liaison Si-C-, avec au moins un compose hydrocarbon^ (LH) 

10 portant A la fois une fonction thiol susceptible de r6agir chimiquement avec une fonction 
alc6nyle du polydiorganosiloxane (P) et au moins un groupement g6n6rateur de liaison 
hydrogene ; 

- ou (b) d'un polydiorganosiloxane (P) Iin6aire pr6sentant en extr6mit6(s) de 
chaine et/ou dans la chaTne au moins une fonction thiol, amine primaire ou amine 

15 secondare, fonction Ii6e au silicium par une liaison Si-C- ou d'un polydiorganosiloxane 
(P) cyclique pr6sentant au moins une fonction thiol, amine primaire ou amine 
secondaire, fonction Ii6e au silicium par une liaison Si-C-, avec au moins un compose 
hydrocarbon^ (LH) portant & la fois une fonction alc6nyle susceptible de reagir 
chimiquement avec une fonction thiol, amine primaire ou amine secondaire du 

20 polydiorganosiloxane (P) et au moins un groupement g6n6rateur de liaison hydrogene. 

15) Proc6d6 de preparation de *r6sines* silicones pr6sentant des "noeuds de 
reticulation" thermo- ou hydro- sensibles, reversibles ou non, selon la revendication 14) 
caracteris6 en ce que le polydiorganosiloxane Iin6aire ou cyclique (P) est constitue de 

25 motifs semblables ou diff6rents de formule (I) 

R a X b SiO(4. a ^) /2 0) 
formule dans laquelle 

- les symboles R semblables ou diff6rents repr6sentent un groupe alkyle en Cj-Cg ou 
un groupe ph6nyle 6verrtuellemerrt substitu6 ; 
30 - les symboles X repr6sentent un groupe alc6nyle en C2-C12 ou une fonction thiol, 
amino primaire ou amino secondaire, Ii6e au silicium par une liaison Si-C ; 
-aestegaldl, 2ou3; 
-hest6gal&0ou 1, 
avec a+b = 2 ou 3, 

35 le nombre de motifs de formule (I) dans laquelle Tatome de silicium porte un groupe ou 
une fonction X etant tel que ledrt potyorganosiloxane (P) contienne de 0,5 groupe ou 
fonction X pour 1000 atomes de silicium & 100 groupes ou fonctions X pour 100 atomes 
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15 

de silicium , et de preference de 0,8 groupe ou fonction X pour 1000 atomes de silicium 
ft 100 groupes ou fonctions X pour 100 atomes de silicium. 

16) Proc§d§ de preparation de "r6sines" silicones prfesentant des "noeuds de 
r6ticulation' thermo- ou hydro- sensibles, reversibles ou non, selon la revendication 15), 
caracterisft en ce que le groupe ou fonction X est un groupe vinyle, 3-but6rtyle, 5- 
hexftnyle, 9-d6c6nyle, allyle .... une fonction -(CH 2 ) X -SH, avec x allant de 1 ft 10, une 
fonction -(CH 2 ) y -NH 2 ou -(CH 2 ) y -NHR', avec y allant de 1 ft 10 et R' repr6seritant un 
radical alkyte ou aryle en C1-C5. 



17) Proc6d6 de preparation de "r6sines* silicones pr6sentant des "noeuds de 
rftticulation" thermo- ou hydro- sensibles, reversibles ou non, selon la revendication 15) 
ou 16), caract6ris6 en ce que le polydiorganosiloxane (P) a pour formule 
[(SiRXO) m -(SiR 2 O) m 0 

15 R 3 SiO-(SiR 2 0) n -(SiRXO) rf -SiR 3 
XR 2 SiO - (SiR 2 0) p - (SiRXO) p * - SiR 2 X 
R 3 SiO - (SiR 2 0) p - (SiRXO)p' - SiR 2 X 
R 3 SiO-(SiX 2 0) p -SR3X 

avecmdel'ordre de 1 ft4 ; ml de Tordre de 0 & 3 ;nde rordre de Oft 1200 ;nlde rordre 
20 del ft 1200; net £ de I'ordre de 0*1200. 

18) Proc6d6 de preparation de "lysines" silicones prfcsentant des "noeuds de 
reticulation" thermo- ou hydro- sensibles, rftversibies ou non, selon Tune quelconque 
des revendications 14) ft 17), caractftrisft en ce que la fonction alcftnyle ou thiol du 

25 composft hydrocarbon^ (LH) est un groupe vinyle, 3-butGnyJe, 5-hexftnyle, 9-dftc6nyle, 
allyle .... une fonction -(CH 2 ) X -SH, avec & allant de 1 ft 1 0. 

19) Proc6d6 de preparation de "lysines" silicones prftsentant des "noeuds de 
r6ticu!ation' thermo- ou hydro- sensibles, reversibles ou non, selon Tune quelconque 

30 des revendications 14) ft 18) caract6ris6 en ce que les groupements gftnftrateurs de 
liaison hydrog&ne du compose hydrocarbon^ (LH) , sont des fonctions 



NH2 ; -CO- ; -NH ; -N= ; -OH 



20) Proced6 d$ preparation de Vesines" silicones presentant des 'no uds de 
reticulation" thermo- ou hydro- sensibles, reversibles ou non, selon Tune quelconque 
des revendications 14) a 19), caracterise en ce que compose hydrocarbone (LH) est la 
N-acetyl L-cysteine, facide allyloxy benzolque, la 4-vinylpyridine, racide 
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mercaptosuccinique, le 6-alIyloxymethyluracil, 6-mercaptomethyluracil, I 4,6 diamino-2 
mercapto pyrimidine, i'acide allylaminobenzoique, I'acide 2-acetamidoacrylique, Pacide 
paraacryloyl-aminobenzolque. 

5 21) Proc6d6 de preparation de "lysines" silicones pr6sentant des "noeuds de 

reticulation* thermo- ou hydro- sensibles, reversibles ou non, selon Tune quelconque 
des revendications 14) & 20), caracterise en ce qu'il est realise par reaction par voie 
radicalaire lorsque le compose hydrocarbon^ (LH) porte une fonction thiol ou alc6nyle 
susceptible de r6agir respectivement avec une fonction alc6nyle ou thiol du 
10 polydiorganosiloxane (P), ou par reaction de Michael lorsque le compose hydrocarbon^ 
(LH) porte une fonction alc6nyle susceptible de r6agir avec une fonction thiol ou amine 
primaire ou secondaire du polydiorganosiloxane (P). 

22) Precede de preparation de "r6sines" silicones pr6sentant des "noeuds de 
15 reticulation* thermo- ou hydro- sensibles, reversibles ou non, selon la revendication 21), 

caract6ris6 en ce que pour une reaction par voie radicalaire, les reactifs (P) et (LH) sont 
mis en oeuvre selon des quantites correspondent & un rapport molaire fonction alc£nyie 
Onsaturation oiefinique) / fonction thiol (SH) de I'ordre de 0,5 £ 1,2 , de preference de 
Pordrede 0,641. 

20 

23) Precede de preparation de V6sines" silicones presentant des "noeuds de 
reticulation" thermo- ou hydro- sensibles, reversibles ou non, selon la revendication 21) 
ou 22), caracterise en ce que la reaction par voie radicalaire est amorcee £ Paide d'un 
amorceur g6n6rateur de radicaux fibres. 

25 

24) Precede de preparation de "resines" silicones pr6sentant des "noeuds de 
reticulation" thermo- ou hydro- sensibles, reversibles ou non, selon la revendication 23), 
caracterise en ce que ledit amorceur generateur de radicaux libres est I'hydroperoxyde 
de cumene, I'hydroperoxyde de tertiobutyle, I'hydroperoxyde de diisopropyibenz6ne, le 

30 peroxyde de lauroyle, de benzoyle, de tert-butyle, i'azobis-isobutyronitrile ... 

25) Precede de preparation de "resines" silicones pr6sentarrt des "noeuds de 
reticulation* thermo- ou hydro- sensibles, reversibles ou non, selon la revendication 24), 
caracterise en ce que ledit amorceur generateur de radicaux libre est utilise & raison de 

35 t 0,1 k 10 moles, de preference de 0,5 £ 8 moles, pour 100 fonctions thiol. 

26) Precede de preparation de "resines* silicones presentant des "noeuds de 
reticulation* thermo- ou hydro- sensibles, reversibles ou non, selon la revendication 21), 
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caract6ris6 en ce que pour une reaction de Michael, les riactifs (P) et (LH) sont mis en 
oeuvre selon des quantity correspondant & un rapport molaire fonction alc6nyle 
(insaturation olfefinique) / fonction thiol (SH) ou amine(NH2 ou NHR 1 ) de I'ordre de 0,8 & 
1 ,2 , de preference de T ordre de 0,9 & 1 . 

5 

27) Utilisation des "r&ines" silicones pr6sentant des "noeuds de reticulation" 
thermo- ou hydro- sensibles, r6versibles ou non, faisant fobjet de I'une quelconque des 
revendications t) A 13) ou pr6par6es selon le proc6d6 faisant robjet de Tune 
quelconque des revendications 14) & 26), comme adh6sifs ou pour la confection 
10 d'adh6srfs. 
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